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（COD）では各東京湾 63.2％，伊勢湾 62.5％，瀬戸内海 74.4％と低い値を示しているが，全窒素，全リン
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第 2章 高濃度のイオン状態に曝された石炭灰造粒物のCa溶出特性 
 
 








効果として，PO43-の固定 3)，泥のイオン置換による掃流性の向上が確認されている 4)．また Caの溶出は







2.2  石炭灰造粒物に含有される Ca化合物 
 
石炭灰造粒物からの Caの溶出には含有されている Ca化合物の溶出特性に依存していることが予測さ
れる．石炭灰造粒物中の Ca量として 13.6%(CaO)（9.72%(Ca )）が含まれる事が明らかとなっている 5)．
石炭灰造粒物はセメントによって水和固化反応によって造粒されているため，FA，セメントの水和反応
は C-S-Hなどの Ca化合物を生成する．また未反応の状態で存在している CaO，Ca(OH)2などの存在が予
想される．FAの水和反応が進行し水和物が生成する過程で，水和物の一部は大気中の CO2と反応し難溶
性の炭酸カルシウムが生成される．さらに原料となる FAは脱硫工程を経ていることがあり，Caと SO42-
の反応による CaSO4 が存在している．様々に存在する Ca 化合物を種々の分析手法を用いて含有される
Ca化合物の推定を行った． 
 
2.2.1 CaO及び Ca(OH)2 
 石炭灰造粒物は FA，セメントを主原料として製造されている．表-1には石炭灰造粒物に用いられてい
る FA及び高炉セメント B種の化学組成が示されている．これらに含有される CaOが水や Al等と反応し
セメント水和物を生成し水和固化する．水和固化反応せず残存している CaO 及び Ca(OH)2からの Ca 溶
出が予測される．石炭灰造粒物中に含まれる未反応の CaO及び Ca(OH)2量を測定するため，エチレング
リコール法 7）を用いて抽出し ICP-AES（Thermo Fisher Scientific製 iCAP7400DUO）を使用し分析を行っ
た結果，以下の量が含まれる事が明らかとなった． 
〇CaO及び Ca(OH)2  720mg(Ca)/kg（0.072%） 
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〇CaCO3    28802mg(Ca)/kg（2.8802%） 
 
2.2.3 CaSO4の推定 
 石炭灰造粒物中には FAに由来する CaSO4を含有している．そのためセメント水和物として反応したエ
トリンガイトや反応に寄与していない CaSO4が含有される．石炭灰造粒物中には SO3として 1%の Sが含
有されていることが明らかとなっており 5）これを CaSO4に換算した結果を以下に示す． 
〇CaSO4    4992mg(Ca)/kg（0.4992%） 
 
2.2.4 セメント水和物量（未反応も含む）の推定 































1：10では 6.1cm，1：5では 5.8cm，1：1では 1.5cmである．試料は孔径 0.45µmのメンブレンフィルターで
ろ過した後，イオン濃度が測定された．陽イオン測定には ICP­MS（Agilent Technologies製 ICP­MS 7700x），
ICP­AES（Thermo Fisher Scientific製 iCAP7400DUO及び iCAP6500DUO）陰イオンの測定にはイオンクロマト
























































(2) 実験 2：緩衝効果による OH­消費からの Caの溶出 
（図-5） 





 CaO + H2O → Ca (OH)2(aq)    (1) 
  Ca (OH)2(aq) ⇌ Ca2+ + 2OH­    (2) 
xCaO・SiO2 ・yH2O(s)  
= p・Ca(OH)2(aq) + q・SiO2(aq)  10)  (3) 
HCO3 ⇌ H+ + HCO3­     (4) 
HCO3­ ⇌ H+ + CO32­               (5) 







































































































































































れる 350℃で燃焼し，CaCO3が脱水される 850℃まで燃焼し Caの溶出量，陽イオン濃度の変化を測定し
た． 
 
(6) 実験 6：石炭灰造粒物の Ca溶出に影響を与える他イオン影響（図-8） 
石炭灰造粒物による pH の上昇は CaO 及び Ca(OH)2 が関与している．Ca(OH)2 による pH の上昇は
pH12.6(20℃)となるが，GCAによる pHの上昇は 10程度と Ca(OH)2と比較し低い．pHの低下させる要因





CO32­ + Ca2+ ⇌ Ca (CO3)↓        (8) 
 
(7) 実験 7：Na濃度の効果（図-9） 
イオン濃度が上昇することにより周辺のイオン密度が高くなるため，溶媒のイオン濃度が Ca溶出量
への影響を可能性がある．Na濃度を 0～30000mg/L間で 7段階に変化させた溶液を用いて固液比 1：10
として 1時間静置後にシリンジを用いて全量ろ過した後の Caを測定した． 
 
(8) 実験 8：繰り返し加熱した石炭灰造粒物の溶解（図-10） 
図-13に示す実験装置（固液比 1:1，1：10）を作成し，ポータブル pH計（HORIBA製 D­72）を使用し
石炭灰造粒物上層水と層内の pHの継時的な測定を行った．溶媒に 30g/Lの NaClを用いている試料の測
定は，4秒間隔で 1時間測定した．溶出を繰り返すことで溶出特性の変化が予測されるため，溶出に使用
















を比較した．石炭灰造粒物，FA，各々の試薬特級品を 0.2ｇ分取し純水と 30g/Lの NaCl溶液を混合後，
1時間静置しろ過後，Caを測定した．  
 
CaSO4 + 2H2O  →  CaSO4・2H2O                                         (9) 
CaSO4 ⇌ Ca2+ + SO42-        (10) 
 
 
2.4 高濃度にイオンが存在する条件における Ca溶出（石炭灰造粒物の溶出）機構 
 
 各実験における結果を以下に示す．図中凡例である GCA は石炭灰造粒物を示しており，mmol/GCA-g
は石炭灰造粒物の g当たりの mmol溶出量を示している． 
 
2.4.1 汚水中におけるの石炭灰造粒物溶出（溶媒イオン濃度効果） 
図-14には汚水中での Caの溶出量と pHの関係が示されている（汚水溶出条件は汚水中の Ca濃度を差
し引きしている）．汚水中では石炭灰造粒物からの Ca の溶出が促進されており，溶液のイオン濃度が，
Ca の溶出に寄与していることがわかる．汚水中では全ての固液比で Ca の溶出量が増えるとともに，pH





図-14 汚水中での Ca溶出（溶出時間 1h） 
 
 
2.4.2 OH-消費による Ca溶出の促進 
  図-15には緩衝液での Ca溶出量と pHの関係が，純水，NaCl溶液での Ca～pH関係とともに示されて
いる． 緩衝液の pHに変化がないことからトリス緩衝液条件では 24時間後においても緩衝液の効果が持
続していることがわかる．また純水条件では Ca 濃度，pH は実験 1 と近い値を示しており，実験の再現
性が確認できる．pH=8 に調整した純水と NaCl 溶液，トリス緩衝液の 24 時間静置した条件を比較する
と，NaCl溶液での Ca溶出量はトリス緩衝液と純水での溶出量よりも多くなっている．緩衝液での Ca溶
出量は水に比較して 0.002mmol/GCA-g 程度の増加（固液比 1：10，1 時間では減少）である．NaCl 溶液
に比較して Ca の溶出量が少ないことから，OH-の低下は緩衝効果として現れていないことがわかる．本
実験では Ca 以外の陽イオンが OH-と反応して pH が低下し Ca の溶出を増進することを期待したが，期
待した反応は起こらないことが確認された．汚水内での Caの溶出促進は実験 1と 2から考察すると， 石
炭灰造粒物の周囲のイオン濃度が Ca溶出を支配すると考えられる．種々のイオンが含まれる溶液ではイ












0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006
pH










較して Ca溶出量が多く，純水，MgCl溶液中では約 10倍の溶出がある．これは FAが水和固化されて C-
S-H が形成される時に CaO が利用されているためである．NaCl溶液中での石炭灰造粒物からの Ca溶出
量は純水に比較して約 15倍多く，FA での 1.9 倍を考えれば NaCl 溶液での石炭灰造粒物からの Caの増
分は CaOの溶解による増加ではないことがわかる．C-S-Hは NaやMgと置換して Caを溶出量が増加す
ることが示されている 11)．本実験においても NaCl溶液中では石炭灰造粒物を構成する C-S-Hからの Ca
溶出により Caの溶出が促進されることが予想される． MgCl2溶液においては純水条件に比較して約 2倍
の Caの溶出（FA では 1.6倍）があり，Mgの置換は Naの置換の 2/15程度であるが MgCl2溶液での Ca
溶出量の増加は C-S-HでのMg2+と Caの置換によると考えることができる． 
図-17において 800℃で燃焼した石炭灰造粒物の陽イオンの吸着と Caの溶出量を示す．FAにおいては 
未燃焼，燃焼状態において陽イオンの減少がないことがわかる．一方で石炭灰造粒物においては未燃焼状
態では陽イオンの減少が確認されるが，燃焼したものでは減少が見られていない．よって FA含有されな
い C-S-H によるイオン置換であることが示唆される．燃焼状態での Ca 濃度の上昇は CaCO3が酸化され
CaOとなることで溶解度が上昇したことが考えられる． 
図-18には未燃焼，200℃，350℃で燃焼した石炭灰造粒物（GCA）の燃焼特性を示す．100～300℃の温
度範囲における重量の減少は、図中の凡例 GCA（未燃焼）では 2.06％、GCA200では 1.00%、GCA350では
0.21％であった。よって GCA350では 90%，GCA200～GCA350では 40%の C-S-H が燃焼されたことがわか
る．燃焼した石炭灰造粒物を 30g/Lの NaCl溶液中に溶解した結果を図-19に示す．GCA350では C-S-Hが
90％脱水されていることから，GCA との Ca 濃度差は脱水に燃焼による効果であることがわかる．一方
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図-20には実験 3で測定された Ca溶出の陰イオン（Cl-）の変化が示されている．図中の NaCl，
MgCl2は石炭灰造粒物投入前に各々の溶液に含まれていた塩化物イオン濃度，n1，n2は測定回数（順）


































































 図-21には各溶媒中のイオン強度を等しい溶液中での(a)pHと Ca溶出量の関係，(b) Ca溶出量に対す
る陽イオン（Na，Mg，K の濃度和）の減少量の関係が比較されている．図-21(b)から FA のみ陽イオン





ため固液比によって Ca 置換量が異なることが考えられ，KCl 溶液では顕著に表れていることがわかる． 
図-22(a)において燃焼石炭灰造粒物の溶媒ごとの Ca溶出量と pHの関係が示されている．NaCl-KClの
溶液間において 350℃（×，×），850℃（♦，♦）条件ともに Ca溶出量差の減少が確認された．Ca溶出








増加は C-S-H のイオン置換によらず燃焼によって Ca 化合物が変化し溶出されやすい構造となったこと
がわかる．一方で MgCl2・6H2O溶媒においては異なる傾向を示している．850℃燃焼条件では大幅に Ca
































れる．さらに 850℃-MgCl2・6H2O 溶媒では Mg 濃度の減少とろ過の際に白い沈殿物が確認されているこ
とからも OH-の消費によって Caの溶出が増加している公算が高い． 
 
 Mg2+ + 2OH- → Mg(OH)2       (11) 
 
図-21(a)において固液比によって示される pHが異なり，石炭灰造粒物量が増加するに従て pHが低下
する傾向にある．本実験では pHの上昇は Ca(OH)2の反応（(2)式），pHの低下は HCO3-（(1)式）の反応が
主である．(2)式の反応では pH＝12.4が Caの飽和濃度であるが，CO2が混入できる条件では，pH＝8.3に
収束するまで (1)，(2)式の反応が進む（次節）．固液比 1：1で pHの低下が大きいのは CO2の混入のし易
さが関係すると考えられる．上澄み液が約 6cmある固液比 1：10と 1：5条件では pHの低下量に比較し





































































































































































































































で pH10.3 を示した．粉砕石炭灰造粒物では図-24より遊離した Ca は初期の溶出ですべて溶出すること




50gあたりの CaO量    50.8639mg/50g 
50ml溶出した時の CaOの濃度   2.5381*10-2mol/L 
溶出した CaOからの OH-濃度   5.0762*10-2mol/L 
OH-濃度からの pH     pH12.74 
 
計算の結果，pH12.74 を示す能力が確認されたが，実験では pH10.3 の上昇しか見られていない．よっ
て pHの上昇においては(4)，(6)式し示した炭酸イオンによる H+を供給し反応が進行している公算が高い． 
 溶出液中の炭酸イオンの影響を確認するために炭酸イオンの指標となる無機炭酸量をTOC計（島津製
作所製 TOC-L）によって測定を行った．溶液中には 5.314*10-4mol/Lの HCO3-（6.697mg/Lの無機炭素）が





とで炭酸イオンの影響を受けたことが予測される．14 日目において pH6 程度安定したため 24 時間後の
15日目に測定を終了した． Ca溶出源がない状態では CO2の溶け込みにより CaCO3から Ca(HCO3)2へ変












図-26には Na濃度と Caの溶出量の関係が示されている．図から C-S-Hからの Ca溶出が起こる Na濃
度であることがわかる．石炭灰造粒物からの Caの溶出は 1000mg/Lの Na濃度で Caの溶出勾配が変わっ
ており，Ca溶出機構が変化している．ちなみに，実験 3，4で設定した 30g/Lの塩分濃度では C-S-Hから




































とから 110℃の加熱により 2度目の溶出では溶出特性が変化したことがわかる．加熱 6回目には pHが 7









からの H+の供給が平衡となり一定の pHは一定を示すが，上層では大気から CO2が溶解し続けることに




が見られていることから，CO2 ⇋ HCO3-の平衡に移動し CO2 の溶解によって影響が受けていることが考
えられる．以上の結果から予測される CO2の影響は石炭灰造粒物からの Ca の溶出により CaCO3が生成
され，さらなる CO2の溶け込みによって pHが低下することが考えられる． 
 
y = 16.599ln(x) - 96.78
R² = 0.922
































 図-28には純水，塩水中で石炭灰造粒物，FAから溶出した Caと SO42-の関係が示されている．図中に
は SO42-/Ca＝1勾配の直線が示されている．SO42-の溶出は CaSO4を起源としており，SO42-濃度と Ca濃度
比は 1：1で反応する．SO42-/Ca2+＝1を基準とすれば Ca軸の切片が CaSO4以外から溶出した Caになる．
ただし，ここでは CaCO3の沈殿により減少する Caは考慮していない．FAでは CSHからの Caの溶出が
ないことから，切片の Ca溶出量は Ca(OH)2を溶出源とする．Ca(OH)2からの Ca溶出は図-21から純水で
は 0.008mmol/FA-g，NaCl 溶液では 0.012mmol/FA-g であることから NaCl によって CaO は 1.5 倍同様に


































図-28 Caと SO42-の溶出比による Ca溶出起源の推定 
 
 
2.4.10  Ca化合物の溶解 
図-29には純水と NaCl溶液 (30g/L) 中での CaO，Ca(OH)2，CaSO4の溶解度（Ca2+の溶出量）が比較さ
れている．CaSO4が純水と NaCl溶液での Caの溶出量の差が最も大きくなっている．CaSO4では H2Oに
対して NaClは 2.3倍の Ca溶出がある．石炭灰造粒物，FAでは SO42-の溶出があり，図-16では FAから
の Caの溶出は純水に比較して NaCl溶液の 2倍以上になっており，図-29中の CaSO4と同程度の増分に
なっている．これらの結果から FA での NaCl溶液での Ca濃度増加は主に CaSO4の溶解による増分であ
り，図-21(a)において燃焼石炭灰造粒物の Ca増加においても同様の効果であることがわかる． 
図-28と比較すると Caの増加量が異なり純物質の溶解が顕著に増加しているのが確認できる．実験に
使用した石炭灰造粒物において 2.2.3から CaSO4は 49.92mg（Ca）（約 1.2mmol）が含まれており純物質の
Ca 増加量と比較し溶出量が小さいことから純物質と受ける影響が異なることが考えられる．また Ca の
溶解が NaCl溶液において SO42-の増分がないことから，NaCl溶液中で石炭灰造粒物は C-S-Hから Caを















































(1) 有機泥が堆積し海水が存在し高濃度にイオンが存在する場においては Caの溶出を促進させる． 
(2) 周囲に高濃度のイオンが存在すると C-S-H中の Caと溶媒中の陽イオンが置換されることで Ca溶出
量が増加する． 
(3) C-S-H のイオン置換はイオン種によって石炭灰造粒物に与える影響が異なり Ca 溶出量が変化する． 
(4) C-S-H によるイオン置換は周囲のイオン濃度に影響され NaCl濃度では 1000mg/L以上で顕著に表れ
る． 
(5) Ca 化合物の溶解は炭酸イオンの影響を受け CaCO3の生成によって溶存 Ca 量及び pH は影響を受け
る． 
(6) pH低下によって炭酸イオンと Caの反応から CaCO3が生産されている事が推定される結果が得られ
た． 
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5Ca2+ + 3PO43- + OH- ⇌ Ca5(PO4)3OH(s)      (1) 
4Ca2+ + 3PO43- + H+ + 3H2O ⇌Ca4H(PO4)3・3H2O(s)     (2) 
3Ca2+ + 2PO43- ⇌Ca3(PO4)2(s)       (3) 



























































測される．石炭灰造粒物を固液比 1：10で 6時間振とう後，孔径 0.45µmのメンブレンフィルターでろ過










































図-3に 1時間毎に測定された 6個の試験体の PO43-，Ca，Mg，pHの経時的変化が示されている．図









































































































































を用いた．実験では石炭灰造粒物溶出液とリン酸溶液を体積比 1：1 で混合し各 pH に対するリン酸固定
の影響を検討した．使用した石炭灰造粒物溶出液は固液比 1：10で超純水に 6時間溶出させ，孔径 0.45µm









図-7に各pHでの PO43-と Ca、Mgの残留濃度を示した．リン酸濃度は pHが 10までは変化が見られず，
pHが 11で急激に減少している．Ca，Mgも同様に pHが 11以上で減少があり，リン酸と CaとMgが反
応し不溶化し固定されたものと考えられる．本実験では，リン酸標準液のみを pH が 11 以上に上昇させ
てもリン酸濃度の減少がないことが確認された． 
実験③ではリン酸の固定は pH が 11以上の高アルカリ状態で固定化された．これに対し，実験①，②
では pHが 8程度からリン酸濃度の減少がある．これらの結果は石炭灰造粒物の表面や内部において形成








































































表-2   実験（d）の実験条件 8) 
 
 





 図-9には各ケースで不溶化物から溶解した(a)Ca と(b)Mg が示されている．分析結果は不溶化物を溶
解した溶液中に含まれる Ca，Mg濃度（mg/L）を測定している．測定の検出下限値は 0.1mg/Lであるが，



































  Mg2+ + 2OH－ → Mg(OH)2↓       (5) 
 
リン酸溶液と石炭灰造粒物溶出液を混合した Case 5，6の条件では Ca，Mg共に検出されている．表-2
に示した溶出液の Ca，Mg 濃度を図-9中の Case 4～6 の結果を比較すると，石炭灰造粒物溶出液中の全
Mgが沈殿していること，リン酸濃度を 100mg/Lの濃度に設定した条件（Case 6）では Ca濃度とフィル



















(b)  Mg固化物 
 
 

















































った．石炭灰造粒物溶液は粒径 9.5～4.75mmに調整し，固液比 1:1で 24時間抽出したものを使用した．
間隙水，上澄み水を石炭灰造粒物溶液と質量比 1:1で各 25ml混合し計 50mlとした後 24時間静置しリン
酸濃度の測定を行っている（Case 1，2）．比較試料として間隙水，上澄み水を純水と 1：1で混合して 24






























実験結果は図-11，12に示されている． ORPは間隙水を用いた Case 1，3，5では負値，上澄み水を用
いた Case 2，4，6では正値を示しており，現地での条件を保持できている．混合後，24時間後において
も，pH は 6.6～7.7の範囲での変化であり，中性付近の値をとっている．図-11に示されるようにリン酸
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図-12 PO43-減少量 8) 
 
 
3.2.8  石炭灰造粒物によるリン酸の固定化形態（実験⑥） 
石炭灰造粒物 がリン酸を主に固定できるのは pH が 10 以上の高 pH 状態が必要であるが，石炭灰造
粒物の表面，または内部では高 pH 状態が形成されるため，溶液の pH が低い条件下でもリン酸の固定
が行なわれ, リン酸濃度に依存した固定化であることが推定できた． リン酸の固定はリン酸と Ca が反
応してリン酸カルシウム化合物が生成されたことである（実験(d)）．通常，リン酸カルシウムは
Ca3(PO4)2で表され，Ca/ PO4モル比は 1.5 である．しかし実験(c)の結果のリン酸濃度が変動した pHが
11～13 の値とモル比が表-5 に示されている．この表は使用したリン酸溶液濃度から減少分を減算した
モルで示したものである． pHが 11 の状態では Ca3(PO4)2の 1.5 のモル比に近い 1.44 となっている
が，pHが上昇するにつれ Ca比の高いリン酸カルシウム化合物が形成されていることがわかる．pH が
12 状態ではモル比が 2 を超えていることからリン酸四カルシウム（Ca4(PO4)2O：モル比 2.0）が形成さ
れていることが予想される．実験③の結果において Ca，Mgは PO43-が安定し pHが 12 を越えた後も減






















pH PO43- mmol/L Ca mmol/L Ca/PO43-
11 49.06 70.77 1.443
12 48.83 102.94 2.108
13 49.35 128.10 2.596
57 





























































































3.3.1  アンモニウムイオンの特性と石炭灰造粒物による固定機構の検討 
 石炭灰造粒物によるアンモニウムイオンの固定化機構として 2つの要因が予測される． 
 
①  pHの上昇よるアンモニア（NH3）の揮発による減少 
②  GCA本体への吸着による減少 
 








ると（1）式は左辺に傾き NH3となり揮発する．よって NH3の揮発による NH4+濃度減少が予測される． 
 
60 
CaO + H2O → Ca(OH)2 + 2OH-     （2） 









































































 実験は石炭灰造粒物の溶出液とアンモニウムイオン溶液を1：1で混合し pH を変動させ，アンモニウ
ムイオン濃度の変化の測定を行った． 
 実験に用いた石炭灰造粒物の溶出液は粒度を2.36mm 以上，4.76mm 以下に調整し，6 時間振とう溶出
後，孔径 0.45µmのメンブレンフィルターでろ過を行ったものを使用した．アンモニウムイオン溶液は塩
化アンモニウム（試薬特級）を用いて NH4+溶解 60mg/L に調整している．ここでの混合後のアンモニウ
ムイオン濃度は 30mg/Lとなる．pHの調整は溶液混合の後，NaOH溶液と HCl溶液を用いて pHを 7～13
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1） Caによるリン酸の固定効果は pH が 10以上の高アルカリ状態で発生する． 
2） 0.1mg/L 程度の濃度域ではリン酸が固定され難いが，リン酸の固定には0.5mg/Lの濃度域を超えるリ
ン酸が存在していることがリン酸固定化の条件となる．  
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主体に SiO2が含有されており 1），ミネラルである Ca，Siイオンの溶出能力が高い．石炭灰造粒物が散布
された京橋川河岸では藻類の繁茂が確認されており，石炭灰造粒物からの Ca，Si等のミネラルが影響し
ていることが考えられる．本章では藻類繁茂のメカニズムを明らかとするため，Si に注目し感潮域干潟


















































太田川河川事務所は 2012 年から T-N，T-P とともに SiO2の測定 6）を行なっている．図-1 には太田川
市内派川の河口から約 2km上流の派川 3地点で月 1回測定されている SiO2と月平均した非感潮域（矢口
第一）での太田川流量（実棒）の経年変化が示されている．シリカ濃度は河川流量の変化に対応する傾向
























図-2 太田川市内派川でのシリカ濃度，河川流量の経年変化 6) 
 
 










































































































（a）未散布区 8）     （b）散布区 18） 
 

















実験 B：干潟上に散布された石炭灰造粒物からの SiO2 溶出の影響を受ける有機泥間隙内と従来地盤の
BSi/DSi（生物態ケイ素/溶存態ケイ素）比等を比較する方法． 
75 
散布されている石炭灰造粒物は石炭灰を重量比約 10%のセメントで固めた直径 5～40mm の造粒物で
ある．水和固化した石炭灰からはミネラルである Ca，Si(OH)3O-（SiO2）等のイオンが継続的に溶出し，
還元化した土壌を生物の棲息できる土壌に再生する機能を有する実水域でも実績のある材料である 3)，





 (2) 石炭灰の組成と石炭灰造粒物の溶解特性 
石炭灰には約 70%が SiO2の他，環境再生に効果のある Ca，Feを溶出する CaO，Fe2O3が共に約 5%含
まれている．石炭が約 1600℃の高温で燃焼され残された灰の主成分である SiO2は，ガラス相（非晶質）
であるため SiO2が溶出されやすい．図-6には固液比 2.5％とした時の石炭灰造粒物からの SiO2と Caの
溶出量が示されている．溶解 10日毎に採水しろ過後，測定しており，測定後は溶媒（イオン交換水）を
全て入れ替えている． 300日経過した時点で 5.5mg/gの SiO2と 19mg/gの Caの溶出があり，1kgの石炭
灰造粒物から 0.8mg/時の SiO2と 2.6mg/時の Caの溶出が期待できる． 
 


















シリカは多数のイオン構造を持つことが知られている．高橋（田中）ら 11)は FAB-MS（Fast Atom 
Bombardment Mass Spectrometry）による分析を行い，河川水に含まれるコロイド状シリカが 6psu程度の
海水が混ざることでイオン状のシリカに変化すること，珪藻が利用できるケイ素の形態は 1 量体と 2 量
体，直鎖の 4量体であると報告している．これに倣って FAB-MS（JEOL製 JMS-700）を使用し石炭灰造
粒物からの溶出されるシリカのイオン形態の測定を行った．溶媒は海水中での溶出を想定し，3%NaCl溶
液とした．溶出条件は固液比 1：10，200回/minで 6時間振とう後，0.45µmのろ紙でろ過し分析した．図

















































(1) 実験 A概要  
石炭灰造粒物層が構築された干潟地盤では，干満に伴い造粒物からのイオン溶出とその消費，流出が繰
り返されていると予想される．実験 A では京橋川の干潟堆積泥上に約 50cm 散布された造粒物層の 2 地
点に，造粒物層と同程度の透水性を得るために側面に穴を開けた全長 50cmの塩ビパイプを埋設した．パ
イプ下層に約 10cm造粒物を詰めた後パイプ内に約 20cmの空間ができるように，上層に約 20cm厚の造
粒物層を形成した．パイプ内にできた約 20cmの空間に浸入する間隙水（2ヶ所），および河川水（2ヶ所）






(2) 実験 B概要 




























実験 A，Bでは溶存態に対して異なる分析方法が用いられた．実験 Aでは採取直後の間隙水中の SiO2
濃度を分光光度計（共立理化学製ラムダ­9000）用いて測定を行った．分析された SiO2は Si(OH)3O­を測
定しているが SiO2として表している．実験 Bにおいては ICP­OESによる分析を行なった．溶存シリカを
表わす DSi の分析では間隙水を孔径 0.45µm のろ紙でろ過し塩酸で調整後，ICP­OES（Perkin Elmer 製
Optima7300DV）で分析，珪藻に含有されるシリカを表わす BSiは前処理として乾燥試料 1g分取し 1％炭
酸ナトリウム溶液 40mlを添加後，85℃の恒温庫で 2時間静置後 0.45µmのろ紙でろ過，塩酸を添加し，
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でも 6mg/L 以上まで上昇している．下げ潮（10 時→12 時の低塩分化）に伴う SiO2濃度の上昇速度は直
上よりも塩分の高い層内での SiO2濃度が高く，かつ直上水の SiO2濃度（□）が層内の SiO2濃度（○）を
越えないことから，造粒物層が SiO2の供給源であると結論付けられる．  
 
(2) シリカの供給 
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4.4.2 石炭灰造粒物層周辺でのシリカ供給と消費：実験 B 
図-11に(a)堆積泥間隙水中の DSiと泥粒子に付着した Chl-a，(b)間隙水中 DSi～土粒子付着 BSi，(c)
































































































(2) 造粒物層から溶出する SiO2や Caが形成する間隙水の EC～溶出イオン量関係は河川水（陸水+海水）
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的として行った河岸浄化事業では石炭灰造粒物を用いた透水層が構築されている．2011 年 3 月に小規模
（約 50m区間）実験区を設置し，その評価 1)を受け，2013年 1～5月に約 1kmに拡張した（図-1）．石炭
灰造粒物は酸化物（SiO2，Fe2O3，CaO 等）からなる石炭灰とセメントを材料として造粒されたアルカリ
剤造粒物である．石炭灰造粒物がヘドロ上に散布されると酸化物が溶解し溶出イオンの機能により地盤
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5.2  石炭灰造粒物の効果とその評価法 
 




ら 5cm，中層，下層では 10cmを基準厚とした．中層では 10cm深，下層では 20cm深を基準として採泥





















































































































   
(a) IL比（IL300/IL400）～不安定有機物量  (b)有機物量～T-C 
 
       
(c)炭素組成比～油脂類 









































































であるが，有機泥中の油脂類の含有率は 1mg/gのオーダーであるため C/IL比に対する影響は小さい． 
 





























(a) 有機物量             (b) 油脂類 
 
      
(c) 含水比 






















































































































(a) 粘土分～シルト分          (b) 細粒分～IL400 
 










ORP=1.352-0.177pH                  (1) 
 
6 回の調査を通して採取泥の pH～ORP 関係は SO42-/H2S の平衡線よりも上側にプロットされており，
対象干潟では Feイオン（Fe2+，Fe3+）を主体とした酸化還元反応（実線）が起こっていることがわかる．
施工区堆積泥は下層においても酸化状態にある場合が多く，施工区での電子伝達性が高いことがわかる．











































































































































粒物によって Sが減量（主に FeSとして吸着）すること等により全体量が変化していることに加え HS-の




(a)  油脂類～硫化物              (b)  pH～ 硫化物 





















































(1)  有機泥の C/IL比（炭素組成），IL比（不安定有機物含有比），IL600-IL400（構造水量）等の相互関
係の分析により実用的な精度で有機泥の特性を推定できる． 
(2)  京橋川上流からの大規模な土砂流出の影響を受けたものの，2年以内に有機泥の堆積厚さは数 mm程
度まで減少した．さらに，堆積泥は土砂流出以前の造粒物層堆積泥の性状に戻ったことから，石炭灰
造粒物の効果の持続性が明らかとなった． 
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を籠の底から 0.25mの高さまで各材料を充填した．籠は壁面に穴を有し，幅 0.4m，長さ 0.64m，高さ 0.34m
の寸法を有する．多孔質シートを籠内部の壁に付着させて，堆積物の流出を制御した．また籠は潮の低水
位（LWL）の 1m上にある防護柵の上に置かれた（図-1(b)）． これは，籠が潮の LWLで干出することを
（空気に曝される）意味する．したがって，籠内の底生生物環境は，石炭灰造粒物干潟の潮間帯の底生生
物環境を代表するものと推定される． 
2014年 8月から 2016年 2月までの 4回の調査が行われた．ここで使用した石炭灰造粒物は，10～40mm








洋底生息地の環境を評価するのに有用であることを示唆した．よって本実験においても ORP および DO
100 
濃度の測定を選択した．各籠の間隙水は，各材料に埋め込まれたエアストーンにからシリンジを使用し採
取された．間隙水の ORPは，pH / ORPメータ （ーTOA DKK，HM-31P）を用いて採取後直ちに測定した． 
また，LWLから 0.5mに設置された Compact-DOおよび Compact-CTメーター（JFE Advantech）を使用し
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✔
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  Benthos observation
  Pore water extraction
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    Cases 1, 2 (GCA)
    Case 3 (gravels)













は，DO濃度が 10mg/ Lを超えていることから水域に赤潮が発生していることが示されてる．これは Gocke
ら赤潮の発生時に 200％までの O2飽和値が観測されたこととよく一致していた 13）．一方で，赤潮の発生
期を除くと DO濃度は 0.5 mg / L以下に低下した状態となっている． 













































































の季節変化の傾向は類似していた．発生量は 2014年 12月から 2015年 6月及び 2015年 9月から増加が




























20）21）．2015年 9月から 2016年 2月まで，底生生物の環境が回復した．興味深いことに，石炭灰造粒物お
よび礫籠の種の豊富さは，礫籠のそれよりも高かった．礫籠で観察された底生生物に加えて，石炭灰造粒
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No. Phylum Class Order Family Species
1 Cnidaria Anthozoa Actiniaria Diadumenidae Haliplanella lineata
2 Actiniaria
3 Mollusca Gastropoda Littorinimorpha Stenothyridae Stenothyra edogawensis




8 Ostreida Ostreidae Ostreidae
9 Cardiida Tellinidae Tellinidae
10 Semelidae Theora fragilis
11 Veneridae Petricola sp. cf. lithophaga
12 Annelida Polychaeta Phyllodocida Syllidae Typosyllis sp. 
13 Syllidae





19 Spionida Spionidae Pseudopolydora spp.
20 Prionospio sp.
21 Spionidae
22 Capitellidae Capitellidae Capitella  sp.
23 Sabellida Serpulidae Ficopomatus enigmaticus
24 Serpulidae
25 Oligochaeta OLIGOCHAETA




30 Balanidae Amphibalanus reticulatus 
31 Malacostraca Amphipoda Ampithoidae Ampithoe sp.
32 Corophiidae Corophium acherusicum
33 Corophium sp.
34 Decapoda Pinnotheridae Pinnotheridae
35 Collembola Collembola COLLEMBOLA






















































































いる． 図-2（b）から，石炭灰造粒物籠と石炭灰造粒物製の干潟における ORPと DOの濃度はほぼ同じ
であった． 6.2.2においても同様の傾向が見られており，石炭灰造粒物籠で起こる現象が，石炭灰造粒物
干潟で起こる現象を表すことができることを示している． 
石炭灰造粒物及び礫籠の間隙水の ORP および DO 濃度は，原泥籠よりも高かった（図-6（a））．12月
から 2月にかけて，石炭灰造粒物および礫籠におけるORPおよびDO濃度は，それぞれ少なくとも 194mV





石炭灰造粒物および礫籠における DO 濃度は，6mg/L から 1mg/L に減少した．これは，原泥籠と同じ
















































































































































































































































































































































(b)  珪藻綱以外の藻類（No.は図-8藻類の種に対応）24） 
 
No. Order Family Species Number of occurrences
8 Centrales Thalassiosira Cyclotella striata 1
9 Cyclotella sp. cf. atomus 1
10 Cyclotella spp. 1
12 Skeletonema costatum s.l. 40
14 Thalassiosira spp. 12
15 Melosira Aulacoseira ambigua 2
16 Aulacoseira granulata 1
17 Melosira nummuloides 7
18 Melosira varians 2
30 Chartoceros Chaetoceros curvisetus 1
32 Chaetoceros debile 2
39 Pannales Diatoma Fragilaria construens 4
40 Fragilaria construens v. binoides 19
42 Fragilaria pinnata 21
43 Fragilaria vaucheriae 1
44 Fragilaria spp. 7
46 Opephora sp. 1
49 Synedra tabulata group 1
52 Thalassionema nitzschioides 1
54 Diatomaceae 15
56 Achananthes Achnanthes brevipes 9
57 Achnanthes javanica 1
65 Achnanthes spp. 1
71 Planothidium delicatulum 1
75 Rhoicosphenia abbreviata 1
78 Navicula Amphora angusta 6
82 Amphora sp. cf. borealis 2
83 Amphora  sp. cf. coffaeformis 3
87 Amphora  spp. 1
121 Navicula gregaria s.l. 3
123 Navicula platyventris 2
130 Navicula  spp. 3
133 Pleurosigma sp. cf. aestuari 3
138 Stauronella sp. 3
144 Nitzschia Nitzschia amphibia 2
163 Nitzschia sigma s.l. 12
168 Nitzschia  spp. 3
No. Class Order Family Species
1 Cyanophyceae Oscillatoriales - OSCILLATORIALES
2 Dinophyceae Prorocentrales Prorocentraceae Prorocentrum dentatum
3 Dinophysales Dinophysiaceae Oxyphysis oxytoxoides
4 Peridiniales Protoperidiniaceae Protoperidinium quinquecorne
5 Chlorophyceae Sphaeropleales Scenedesmaceae Scenedesmus  spp.
6 Unknown unidentified flagellates
113 
 
(a) 礫～石炭灰造粒物              (b) 礫～原泥 




 図-10には高温期（6月，9月）の間隙水中の溶存NH4-NとTOCに対する(a) Skeletonema costatum s.l.を除





一方で，原泥においても比較的高密度で出現した図-8(b)Skeletonema costatum s.l. (4)，Fragilaria pinnata 





















































とユレモ，泥内に棲む環形動物，Skeletonema costatum s.l.と3調査期を通して出現数が多いSkeletonema 
costatum s.l.を除く全種の珪藻綱を対象とした．先に述べてようにXenostrobus Securesは有機汚濁に強く対
象海域では最も優先する動物である．Skeletonema costatum s.l.が出現した時期にはXenostrobus Secures，環
形動物，OSCILLATORIALES，珪藻綱の出現は乏しく，Skeletonema costatum s.l.の発生条件は他の動植物
の生息を阻害していることが予想される（図-11(a), (b), (c)）．図-10で示したようにSkeletonema 
costatum s.l.は栄養塩，有機物量に対して正の相関を持っており，過剰な有機物の堆積（富栄養状態）が


























(a) Skeletonema costatum s.lを除いた珪藻綱 
 
 







































































































































(a) スケレトネマ～ｺｳﾛｴﾝｶﾜﾋﾊﾞﾘｶﾞｲ    (b) スケレトネマ～環形動物 
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   図-5 燃焼石炭灰造粒物の重量変化       図-6 燃焼石炭灰造粒物の溶出特性 
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pH PO43- mmol/L Ca mmol/L Ca/PO43-
11 49.06 70.77 1.443
12 48.83 102.94 2.108
13 49.35 128.10 2.596























-400 -300 -200 -100 0 100 200
pH














































































































































0 0.001 0.002 0.003
pH















































































































































0 2 4 6 8 10




























































































































































   
(a) IL比（IL300/IL400）～不安定有機物量    (b)有機物量～T­C      (c)炭素組成比～油脂類 
図-32 有機泥に含まれる有機物と微細粒子の特性 4） 
 
 
(a) 有機物量            (b) 油脂類            (c)含水比
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No. Phylum Class Order Family Species
1 Cnidaria Anthozoa Actiniaria Diadumenidae Haliplanella lineata
2 Actiniaria
3 Mollusca Gastropoda Littorinimorpha Stenothyridae Stenothyra edogawensis




8 Ostreida Ostreidae Ostreidae
9 Cardiida Tellinidae Tellinidae
10 Semelidae Theora fragilis
11 Veneridae Petricola sp. cf. lithophaga
12 Annelida Polychaeta Phyllodocida Syllidae Typosyllis sp. 
13 Syllidae





19 Spionida Spionidae Pseudopolydora spp.
20 Prionospio sp.
21 Spionidae
22 Capitellidae Capitellidae Capitella  sp.
23 Sabellida Serpulidae Ficopomatus enigmaticus
24 Serpulidae
25 Oligochaeta OLIGOCHAETA




30 Balanidae Amphibalanus reticulatus 
31 Malacostraca Amphipoda Ampithoidae Ampithoe sp.
32 Corophiidae Corophium acherusicum
33 Corophium sp.
34 Decapoda Pinnotheridae Pinnotheridae
35 Collembola Collembola COLLEMBOLA











































































































































(a) 礫～ 石炭灰造粒物            (b) 礫～原泥 
図-43   各基盤での珪藻綱細胞数の比較（1は未出現） 
 
(4) 藻類の栄養塩への依存性 






















































































(a) Skeletonema costatum s.lを除いた珪藻綱 
 
(b) Skeletonema costatum s.l 
 
(c) OSCILLATORIALES 




































































































































調査で最も多く確認された Xenostrobus Secures と OSCILLATORIALES，泥内に棲む環形動物，
Skeletonema costatum s.l.と 3調査期を通して出現数が多い Skeletonema costatum s.l.を除く全種の珪藻綱の
関係を示すと Skeletonema costatum s.l.が出現した時期には Xenostrobus Secures，環形動物，
OSCILLATORIALES，珪藻綱の出現は乏しく，Skeletonema costatum s.l.の発生条件は他の動植物の生息を
阻害していることが考察される（図-45(a), (b), (c)）．図-44で示したように Skeletonema costatum s.l.
は栄養塩，有機物量に対して正の相関を持っており，過剰な有機物の堆積（富栄養状態）が Skeletonema 











(a) スケレトネマ～ｺｳﾛｴﾝｶﾜﾋﾊﾞﾘｶﾞｲ  (b) スケレトネマ～環形動物  (c) スケレトネマ～ユレモ  
 
 
(d)  珪藻綱（ｽｹﾚﾄﾈﾏの除く）   (e)  珪藻綱（ｽｹﾚﾄﾈﾏの除く）   (f)  ユレモ～環形動物 
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